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摘要 : 自 番 荔 枝 〈 hnnona squamosa L.) 种 子 中 得 到 化 合 物 1 和 2， 化合物 2 是 已 知 的 bullataci- 
none (2，4- 顺 式 和 反 式 - bullatacinone 的 混 唱 )，1 是 新 化 合 物 ， 命 名 为 番 功 枝 塔 亭 丁 
(squamostatin D) ， 其 结构 经 芒 、MSIH - NMR 和 13C NMR 谱 解析 推定 如 (1) 式 。 
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Studies on the Chemical Constituents of Annona squamosa (6) 


YANG Ren - Zhou , ZHENG Xiang - Ci, WU Shu - Jun, WEI Xiao - Yi, XIE Hai - Hui 
( South China Institute of Botany, The Chinese Academy of Sciences , Guangzhou 510650) 


Abstract: Squamostatin D (1), a new compound of non - adjacent bis — tetrahydrofuranyl annonaceous 
acetogenin，and a known compound 2，4 - cis - and trans - bullatacinone (mixed, 2) have been isolated 
from the seeds of Annona squamosa . The structure of squamostatin D was elucidated as (1) by its spectra 
analysis of IR、MS、!'H NMR, SC NMR and its acetylate spectra of MS,!'H NMR. 
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番 荔 枝 属 植物 目前 已 报道 的 有 6 种 结构 类 型 : 单 四 和 氨 叶 喃 环 型 、 邻 双 四 和 氨 叶 喃 环 型 、 
间 双 四 和 氨 哮 喃 环 型 、 裂 双 四 和 氨 号 喃 环 型 、 邻 三 四 和 氨 号 哺 环 型 、 烈 三 四 和 氨 号 喃 环 番 太 枝 内 本 
以 及 他 们 的 前 体 、 降 解 产物 都 已 在 番 荔 枝 属 植物 中 被 发 现 。 本 文 报告 2 个 结晶 的 结构 鉴 
定 。 唱 2 是 已 知 的 邻 双 四 和 氨 叶 喃 环 型 化 合 物 bullatacinone， 实 际 上 是 2，4 - cis - bullataci- 
none 和 2，4 - trans - bullatacinone 的 混 品 (Hui et al ，1989)， 化 合 物 1 是 新 的 间 双 THF 型 
番 荔 枝 塔 内 酯 ， 现 报告 如 下 。 

化 合 物 1， 白 色 结 晶 ，mp 51 ~ $3% ,[ajp+8.6。(c= 0.088，MeOH)。 其 IRvkBe，1749， 
1650 cm- 示 有 不 饱和 内 酯 ，3450 cm-1 ( 宽 峰 ) 示 有 羟基 和 723 cm-! 有 饱和 脂肪 长 链 的 番 
荔 校 内 酯 的 红外 光谱 特征 。 其 'H NMR (6): 6.97 (1H, d, J=1.4), 4.98 (1H, dq, J= 7， 
1.4); PCNMR 6c: 174.02 (s)，134.52 (s)，149.07 (d), 77.57 (d) 进一步 指出 具有 
a、B- 不 饱和 内 酯 环 ,， 且 G 位 上 无 OH 取代 。 其 83.34~3.45 (3H，m)、3.54 (1H, m); 
Sc 71.96,，74. 和 和，74.70 及 74.96 (d) 示 有 4 个 OH 均 为 仲 羟 基 。 化 合 物 1 在 Se79~84 范 
围 内 有 4 个 归属 于 THF 环 连 氧 碳 原 子 信号 8 80.14，81.44，82.21，83.07 ( 均 为 d 峰 )， 表 
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明 分 子 中 存在 两 个 四 氨 叶 哺 环 单元 ， 根 据 4 个 羟基 同 碳 质子 的 化 学 位 移 和 4 个 四 氢 叶 喃 环 
上 连 氧 碳 原子 的 化 学 位 移 判 断 ，3 个 羟基 位 于 THF 环 的 两 侧 ， 一 个 羟基 为 脂肪 链 上 的 孤立 
羟基 [83.54 (1H，m)，5c 71.96]， 因 此 化 合 物 1 可 能 为 间 双 THF 型 化 合 物 ， 在 gc 80.14 
碳 的 外 侧 不 邻接 有 羟基 碳 。 化 合 物 1 的 了 -MS 给 出 最 高 质量 数 峰 m/z 638 及 其 连续 脱水 
离子 峰 (m/z 620，602，584，566)。 其 乙酰 化 物 la 的 EI - MS 给 出 最 高 质量 峰 为 m/z 746 
及 系列 脱 乙酸 后 的 离子 峰 (m/z: 686，626，566)。 根 据 前 述 化 合 物 的 结构 单元 组 成 结 
合 !H NMR、3C NMR 谱 分 析 ， 化 合 物 1 的 分 子 量 为 638， 分子式 CyyHec0s; 其 乙酰 化 入 生物 
分 子 量 为 806， 分子式 GsHm01。(1a)。 根 据 番 芒 枝 内 酯 质谱 裂解 规律 、 碎 片 离 子 相 对 丰 度 
和 碎片 离子 的 稳定 性 对 其 质谱 碎片 进行 解析 ， 从 而 确定 其 2 个 四 和 氨 叶 喃 环 及 4 个 OH 在 脂 
肪 链 上 的 位 置 。 化 合 物 1 的 平面 结构 与 已 知 的 化 合 物 squamostatin A (SA), B (SB) 及 C 
(SC) 相同 (Fujomoto et al ，1990; 余 竟 光 等 ，1994) ， 他 们 的 [ajp 数值 都 基本 一 致 , 但 1 
的 mp 与 (SB)、(SC) 相差 大 , 与 (SA) 稍 相 近 (SB: 105 ~ 106C; SC: 104 ~ 105C; SA: 
87~ 89C; 1: $1~S3% )， 差 距 亦 大 。 化 合 物 熔点 可 因 结 晶 条 件 不 同 、 晶 形 不 同 而 不 同 ， 
化 合 物 是 否 同一 还 必须 从 立体 结构 来 判定 。 比 较 化 合 物 SA、SB、SC 及 1 的 THF 环 上 连 氧 
碳 及 其 两 侧 羟基 碳 的 化 学 位 移 (5， 按 碳 序 如 下 Ci。、Cis、Ci6。、Ci9、Co、Cw 及 Cx 排列 )， 
SA: 79.3，82.0，74.5,，74.6，82.2，82.4, 71.6 ( 苏 - 苏 - 反 - 赤 ); SB: 79.30，81.79， 
74.50，71.52，82.16，83.33，74.42 ( 苏 - 赤 - 反 - 苏 ); SC: 79.47，82.08，71.92， 
74.55，82.36，83.43, 74.60 ( 赤 - 苏 - 反 - 苏 )) (1): 80.14，81.44，74.44，74.70， 
82.36，83.07，74.79 ( 苏 - 苏 - 反 - 苏 )。 显 然 化 合 物 1 的 THF 部 分 的 立体 结构 不 同 于 
SA、SB 和 SC，1 的 羟基 同 碳 氢 的 化 学 位 移 没 有 一 个 出 现在 $3.80 以 上 ,6 3.34 ~ 3.45 
(3H，m) 的 信号 在 乙酰 化 后 全 部 低 移 至 8 4.80，1 的 THF 环 上 非 连 氧 碳 的 化 学 位 移 (Ci; 
除外 ) 都 出 现在 5c 27.5 和 28.5 附近 而 没有 向 高 场 位 移 ， 从 几 个 方面 证 实 THF 侧 不 存在 赤 
式 关 系 的 羟基 。 新 化 合 物 1 命名 为 squamostatin D( 番 荔枝 塔 亭 丁 )， 结 构 如 图 1。 
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1 番 荔 枝 塔 襄 丁 的 质谱 裂解 
Fig.l MS fragmentation of squamostain D 
注 ; threo- 苏 式 ，kans- 反 式 


实验 部 分 
熔点 用 MP - S2 显 微 熔 点 仪 测定 〈 未 校正 )。 红 外 光谱 用 RFX - 65 型 FTIR 红外 光谱 仪 
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测定 。NMR 谱 用 DRX - 400 型 超 导 核 磁 共 振 仪 测定 ，CDCl 为 溶剂 。MS 谱 用 PLATEFORM2 
型 仪 测定 。 
表 1 化 合 物 1 和 1a 的 NMR 数据 
Table 1 NMR data of Compounds 1 and la 














序号 1 sc 1 3 la Ou 

1 174.02 

2 134.52 

3 25.37 2.21 (2H, t, J=7) 2.22 (2H, t, J=7) 
4 27.62 1.23br.s 1.15~ 1.35 
5~10 29.35 ~ 29.85 1.23br.s 1.15 ~ 1.35 

11 29.93 1.35- 1.70 1.35~ 1.70 

12 80.14 3.87m 3.98m 

13 25.55 | 1.75~2.0 1.8~2.0 

14 27.75 1.75~2.0 1.8~2.0 

15 81.44 3.82 (t, J=6.6) 3.85m 

16 74.70 3.35~3.45 4.80m 

17 32.06 1.35~ 1.70 1.35~ 1.70 

18 31.92 1.35~ 1.70 1.35~ 1.70 

19 74.44 3.35~3.45 4.80m 

20 82.21 3.82 (t, J=6.6) 3.85 

21 29.06 1.75~2.0 1.8~2.0 

22 28.83 1.75~2.0 1.8~2.0 

23 83.07 3.82m 3.85m 

24 74.79 3.35 ~ 3.45 4.80m 

25 35.99 1.75~2.0 1.8~2.0 

26 22.26 . 1.75~2.0 1.8~2.0 

27 37.77 1.75~2.0 1.8~2.0 

28 71.96 3.54 (1H, m) 4.87m 

29 37.50 1.75~2.0 1.8~2.0 

30 25.89 1.23br.s 1.15 ~ 1.35 

31 29.35 ~ 29.85 1.23br.s 1.15 ~ 1.35 

32 31.92 1.75~2.0 1.8~2.0 

33 22.81 . 1.23br.s 1.15~ 1.35 

34 14.25 0.84 (3H, t, J=7.2) 0.83 (t, J=7.1) 
35 149.07 6.97 (1H, d, J=1.4) 6.99br.s 

36 77.57 4.98 (1H, dq, J=6.7, 1.4) 4.97 (q, J=6.9) 
37 19.40 1.37 (3H, d, J=6.7) 1.38 (d, J=6.9) 
OAc 2.03，2.06 





提取 和 分 离 。 番 荔 枝 种 子 4.5kg， 粉 碎 后 用 乙醇 浸 提 4 次 ， 回 收 液 依次 用 石油 醚 、 
氯仿 葵 取 。 和 氯仿 荃 取 部 分 有 180 g， 经 100 - 200 目 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 划 分 为 74 个 组 分 。 自 
组 分 69 ~72 (合并 后 约 4 g) 再 经 硅胶 开 柱 层 析 ， 得 到 化 合 物 1， 白 色 固体 ，50 mg; 化 合 
物 2，45 mg。 自 组 分 25 ~ 28， 再 层 析 得 化 合 物 3，30 mg。 

化 合 物 1 (squamostatin D)，Cs,Hee08，M = 638 ,白色 固体 ，mp 51 ~ 55C， [a]n + 
1, 3450, 2920, 2848, 1749, 1650, 1496，1460，1442， 
1430,，1374,1318,，1194, 1076, 1058, 1022,977,955, 943,，887, 865,，847, 815,723。 EI 


8.6° (MeOH, c= 0.088)。 IRyKBr em- 
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王 


_MS m/z (%): 638 (M+ ，0.1)，620 (0.2), 602 (0.6) , 584 (0.5), 566 (0.4), 517 
(1.9), 499 (1.5), 481 (1.3), 463 (1), 433 (10.8), 415 (11.2), 397 (9.1), 379 (1.8), 
363 (10.1), 345 (22.0), 333 (6.2), 327 (3.6), 319 (15.0), 293 (66.2), 275 (36.2), 
251 (12.6)，239 (11.1)，209 (7.9)，195 (11.9)，55 (100)。 其 !H NMR 和 ™C NMR 数据 
见 表 1。 

化 合 物 了 乙酰 化 物 (1a) 化 合 物 (1) 10mg 按 常 法 制备 (la)。EI - MS m/z (%): 746 
(M+ -60, 0.4), 686 (0.4), 626 (2.5), 608 (0.3), 566 (2), 535 (0.2), 481 (0.8), 475 
(1.3), 453 (4), 433 (1.7), 415 (4.6), 397 (3.6), 363 (16.5), 345 (33.7), 319 (15.6), 
293 (100), 275 (65), 251 (7.9)，209 (5.9)。1H NMR 数据 见 表 1。 

化 合 物 2 (bullatacinone) : CyHee0;，M = 622， 白 色 固 体 ，mp 73 ~ 74% ，[ajp + 19.8° 
(MeOH，0.45)。 其 1H NMR 43C NMR 及 MS 特征 碎片 和 其 乙酰 化 物 的 !H NMR 及 MS 谱 碎 片 
与 已 知 化 合 物 bullatacinone 的 相关 数据 吻合 。 
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